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(57) Abstract 



VERBUNDWERKSTOFF 



A composite material capable of being deep-drawn and/or stietch-fomied is disclosed, for exan^le for producing stietch-fomsed 
containers for phamiacoiticals. The conQX>sitB material contains a metallic layer and a plastic layer ananged on each side of the metallic 
layer. The metallic layer is 8 to 80 ^ thick and the plastic layers aie each 20 to 50 Mm diick. The phistic layers contain or are made of 
polyamide-based themooplastics. 

(57) Zasammen£assong 

Tief- und/oder stPBckziehf8higer Vecbundweikstoff, beiqnelswdse zur Herstellang von streckgezogenen BehMltem fOr pbarmazeutische 
Produkte. Der VeibundwerkstofF entfaSlt eine MetaSschicht und bddseitig der Mietallschicht eine Kunststoffschicht, wobei die Mettallschicht 
eine Dicke von 8 bis 80 nm aufweist, und die Kunststoffschichten je eine Dicke von 20 bis 50 Mm aufweisen uml die Konststoffschichten 
Thennoplaste auf Polyamid-Basis enthalten oder daraus bestehen. 
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Verbundwerkstoff 

Die Erfindung betrifft ein streck- und/oder tiefziehfahiges Metal 1- 
Kunststoff -Verbundwerkstoff, die Verwendung des Verbundwerkstoff es und 
5 Behalter aus dem Verbundwerkstoff. 

Es ist bekannt aus Verbundwerkstoff en, streckengezogene Aluminium-Form- 
packungen fur Pharmaprodukte und Lebensmittel z.B. als DurchdrQckpackun- 
gen, BehSltnisse, Untersiegelwanneni Doppelausformungen usw. einzuset- 
10 zen. Diese sind in der Lage. die hohen Schutzanforderungen der FQIIguter 
gegen das Eindiffundieren von Sauerstoff » Wasserdampf und Licht oder das 
Ausdiffundieren von z.B. Duftstoffen optimal zu erfflllen. sowie die 
BenQtzerfreundlichkeit der Verpackung zu verbessern. 

15 Ausserdem gehSren oft Sterilisierbarkeit, die Pasteur isierbarke it oder 
die HeissabfQIIeignung zu den gestellten Anforderungen. 

Es ist Stand der Technik, streckgezogene Behalter aus Verbundwerkstoff en 
Oder Laminaten herzustellen, die eine mittlere Aluminiumschicht, eine 

20 aussere Schicht aus orientiertem Polyamid und eine innere Schicht aus 
Polyvinylchlorid aufweisen. Aus Grunden des Umweltschutzes ist heute die 
Verwendung von Polyvinylchlorid einzuschrSnken* Polyvinylchloridfreie 
Oder -arme Schichten haben den Vorteil, dass, wenn sie nicht stoff-re- 
zykliert sondern energie-rezykliert werden, beim Verbrennen keine oder 

25 nur wenig Schadstoffe entstehen. Auch ist es fUr eine Entsorgung und 
Rezyklierung von solchen Laminaten vorteilhaft, dass mSglichst wenig 
verschiedene Materialklassen vorhanden sind. 

Verbundwerkstoff e fiir Verpackungen, die kein Polyvinylchlorid enthalten, 
30 sind an sich bekannt. 

In der EP-A-0 474 587 wird ein Verbund fur BehSlter beschrieben, das 
Barriereeigenschaften aufweist. Der Verbund weist eine Metal Ischicht und 
beidseitig der Metallschicht je eine Polyolef inschicht auf . Dieser Ver- 
35 bund vermag nicht alien heute geforderten Eigenschaften gerecht zu wer- 
den. 
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Die DE-OS 27 57 370 beschreibt eine Verbundfolie zur Herstellung von 
tiefgezogenen Formteilen. Die Verbundfolie ist jedoch auf eine spezifi- 
sche Aluminiumfolie angewiesen. 

5 Die US-Patentschriften 4'0a5'244 und 4'216'268 beschreiben einen lami- 
nierten Verpackungsf ilm aus einem ausseren biaxial orientierten Poly- 
araidfilm. einer flexiblen Metallfolie, einem biaxial orientierten Poly- 
propylen und einer inneren Siegelschicht zur Herstellung von Beuteln. 
Diese Folie ist aufgrund ihres asynunetrischen Aufbaus mit einer verbal t- 

0 nismSssig starken inneren Polypropylenschicht als Streckziehlaminat 
wenig geeignet. Im weiteren ist das Rezyklieren durch die Anwendung von 
Kunststoffen zweier Klassen erschwert. 

In der DE-Patentschrift 34 36 412 ist eine ein- oder beidseitig mit 
5 einer biaxial orientierten Polyesterfolie kaschiertes Metallblech be- 
schrieben, das zum Ziehen von Dosen geeignet sein soil. Um den sicheren 
Verbund von Metal! mit der Polyesterfolie zu erzielen, muss das Metall- 
blech eine Ooppelschicht aus hydratisiertera Chromoxid aufweisen. Ein 
derartiges Metallblech ist in seiner Hersellung aufwendig und Chromoxid- 
) schichten sind z.B. in der Lebensmittelverpackung unerwUnscht bzw. k6n- 
nen verboten werden. 



Keiner dieser bisher beschriebenen Verbundewerkstoffe, Folienverbunde 
Oder Laminate kann die zum Streckziehen geforderten optimalen Eigen- 
schaften auf sich vereinigen. Dies betrifft auch die aus Umweltschutz- 
grunden geforderten Eigenschaften, die z.B. die Rezyklierbarkeit von 
Laminaten resp. der daraus gefertigten Gegenstande, wie Verpackungen, 
fordern. 

Die bisher bekannt gewordenen Verpackungs laminate weisen den Nachteil 
auf, nicht alle von der Verpackungsindustrie geforderten Eigenschaften, 
wie die Planheit (Steif igkeit) nach einer Umformung und die BefShigung 
der Laminate fur Tief- oder Streckziehverfahren und auch fur schockartig 
und/oder langeinwirkende Kalte- und Vakuumbedingungen sowie lange Lager- 
bedingungen, Pasteurisier- und Sterilisierbedingungen gleichermassen 
geeignet zu sein. 
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Ein geeigneter Verbundwerkstoff muss das Oehnen der Metal Ischicht wMh- 
rend dem Streckziehprozess unterstutzen , so dass FlSchendehnungen von 80 
% und hdher ohne BeschSdigung, wie Perforierung der Metallschicht er- 
reicht warden kennen. Der Schutz der Metallschicht bezQglich Beschadi- 
5 gung durch Reissen oder Perforation ist von grosser Bedeutung, da die 
Metallschicht vornehmlich als Barriereschicht gegen das Eindiffundieren 
von Gasen, wie Sauerstoff, von Wasserdampf und von Licht, sowie gegen 
das Ausdiffundieren von Duft- und Aromastoffen dient. 

10 Der Verbundwerkstoff muss auch nach.dem Streck- Oder Tiefziehverfahren 
ohne Delamination und ForniSnderung den Bedingungen eines Schockgefrier- 
und/oder eines Gefriertrocknungsprozesses gewachsen sein. 

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, einen tief- und/oder streckzieh- 
15 fShigen Metall-Kunststoff-Verbundwerrkstoff zur Verftigung zu stellen, 
der die genannten Nachteile nicht aufweist und die geforderten Eigen- 
schaften hat. 



Erfindungsgemass wird das gestellte Ziel durch einen tief- und/oder 
20 streckziehfahigen Verbundwerkstoff erreicht, wobei der Verbundwerkstoff 
eine Metallschicht und beidseitig der Metallschicht eine Kunststoff- 
schicht enthait, wobei die Metallschicht eine Dicke von 8 bis 80 mn 
aufweist und die Kunststoffschichten je eine Dicke von 20 bis 50 lun 
aufweisen und die Kunststoffschichten Thermoplaste auf Polyamid-Basis 
25 enthalten oder daraus bestehen. 

Die Metallschicht des Verbundwerkstoff es kann beispielsweise aus Eisen, 
Stahl Oder Kupfer sein, bevorzugt ist eine Metallschicht aus Aluminium 
Oder einer Aluminiumlegierung. ZweckmBssig ist eine Metallschicht aus 
30 Aluminium mit einer Reinheit von 98,6 % un hSher, bevorzugt von 99,2 % 
und heher und besonders bevorzugt von 99,5 % und hSher. Weiter zweck- 
massig sind Aluminiuralegierungen, z.B. des Typs AA 8014, AA 8079, oder 
AA 8101. 

35 Bevorzugt sind Folien aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung. Die 
Folien weisen beispielsweise eine Reissdehnung von kleiner als 30 % uns 
insbesondere kleiner als 10 %, jeweils bei einer Dehnungsgeschwindigkeit 
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von kleiner als 10'%/sec auf (DIN 53 455). 

Insbesondere bevorzugt ist als Metallschicht ein weichgegliihtes, fein- 
kQrniges und/oder weitgehend texturfreies (isotropes) Aluniiniumdunnband, 
5 insbesondere mit wenigstens 5 und besonders bevorzugt 7 Kornlagen uber 
die Dicke des Bandes. 

Die OberfUche der Metallschicht und insbesondere der Aluminiumschicht 
ist vorzugsweise homogen, ohne Restschmiermittel und mit definierter 
10 Oberf lache. Die Aluroiniumoberfiachen kdnnen beispielsweise mit Einbrenn- 
lackierungen auf Epoxy- oder Phenolbasis oder mit Konversionssch.ichten, 
wie Mischoxid- und/oder Hydratschichten, behandelt sein. Weiter k5nnen 
die Oberf ISchen durch eine Koronaentladungsbehandlung vorbehandelt sein. 

15 Die Kunststoffschichten enthalten einen Therraoplasten auf Polyamid-Basis 
Oder kSnnen Qberwiegend einen Thermoplasten auf Polyamid-Basis enthalten 
Oder konnen aus einem Thermoplasten auf Polyamid-Basis bestehen. 

Zu den Thermoplasten auf Polyamid-Basis geheren beispielsweise die Poly- 
20 amide Polyamid 6, ein Homopolymerisat aus t-Caprolactam 
(Polycapro lactam); Polyamid 11, Polyamid 12, ein Homopolymerisat aus 
w-Laurinlactam (Polylaurinlactam); Polyamid 6,6, ein Homopolykondensat 
aus Hexamethylendiamin und AdipinsSure (Polyhexamethylenadipaiuid); Poly- 
amid 6,10, ein Homopolykondensat aus Hexamethylendiamin und SebacinsSure 
25 (Polyhexamethylensebacamid); Polyamid 6,12, ein Homopolykondensat aus 
Hexamethylendiamin und Dodecandisiure (Polyhexamethylendodecanamid) oder 
Polyamid 6-3-T, ein Homopolykondensat aus Trimethylhexamethylendiamin 
und TerephthalsSure (Polytri-methylhexamethylenterephthalamid), sowie 
Gemische davon. Bevorzugt sind Polycapro lactame. 

30 

Mit den Kunststoffschichten k5nnen z.B. Monofilme oder -schichten und 
Verbunde von zwei oder mehreren Filmen oder Schichten aus Kunststoffen, 
wie aus Polyaroiden, Polyamidgemischen oder Misch-, Block-, Pfropf- oder 
Copolyamiden umfasst sein. 

35 

Die Kunststoffolien an sich konnen als Monofilm, jedoch auch als Verbund 
zweier oder mehrerer Filme vorliegen. 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



Die Polyamide und die Kunststoffschichten Oder die Kunststoffolien da- 
raus k6nnen mit ZusStzen, wie z.B. Stabilisatoren, Weichmachern, FQll- 
stoffen, Pigmenten etc. versehen werden. 

Die Kunststoffschichten kfinnen gereckt sein und sind zweckmassig uniaxi- 
al und bevorzugt biaxial gereckt. Insbesondere konnen die Kunststoff- 
schichten, insbesondere Kunststoffolien, uniaxial und bevorzugt biaxial 
gereckte Thermoplaste auf Polyamid-Basis enthalten oder daraus bestehen. 
Ganz besonders bevorzugt sind uniaxial oder insbesondere biaxial gereck- 
te Polyamide, insbesondere Polyamidfolien. 

Das Fliessverhalten der Kunststoffschichten in Form von Folien und ins- 
besondere der biaxial gereckten Polyamidfolien ist zweckmSssig mSglichst 
isotrop. 

Im weiteren werden Kunststoffolien bevorzugt, deren Fliessverhalten eine 
hohe Verfestigung zeigt. 

Mit hoher Verfestigung wird ausgedruckt, dass mit zunehmender Dehnung 
der Folie die Spannung in Maschinenrichtung und transversale Richtung 
ansteigt. 

Ebenfalls bevorzugt ist ein Fliessverhalten der Folien, das durch einen 
positiven Verfestigungsanstieg, zumindest in der Maschinenrichtung oder 
der transversalen Richtung, gekennzeichnet ist. Der positive Verfesti- 
gungsanstieg drOckt den Quotienten des Spannungsinkrementes Qber dem 
Dehnungsinkrement aus und liegt deshalb bevorzugt Qber einem Wert von 0, 
das heisst der Wert ist bevorzugt positiv. 

Besonders geeignete Kunststoffolien weisen einen hohen R-Wert auf, wobei 
ein R-Wert insbesondere uber 1 liegt. Der R-Wert druckt aus, ob das Ma- 
terial bevorzugt aus der Breite oder aus der Dicke der jeweiligen Folie 
fliesst. Ein R-Wert Qber 1 bedeutet, dass das Material bevorzugt aus der 
Breite der Probe fliesst. 



Zu den bevorzugten Folien gehoren beispielsweise biaxial gereckte Poly- 
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amidfolien mit einer Zugfestigkeit in beiden Richtungen von fiber 150 
MPa, bevorzugt fiber 200 MPa. 

Die Bruchdehnung bevorzugter Folien liegt z.B. bei fiber 40 % und insbe- 
5 sondere bei fiber 50 %. 

Die Spannung im Dehnungsbereich von 5 bis 15 % von bevorzugten Folien 
liegt zweckmassig zwischen 40 und 120 MPa und insbesondere zwischen 50 
und 100 MPa. 

10 

Die Dicke der Metallschicht kann bevorzugt von 40 bis 70 jim und insbe- 
sondere von 45 bis 60 (un betragen. 

Die Dicke der Kunststoffschichten betrSgt jeweils bevorzugt 20 bis 50 jun 
15 und insbesondere 20 bis 30 |un. 

Die Kunststoffschichten beidseits der Metallschicht des erf indungsgemas- 
sen Verbundwerkstoffes kdnnen beispielsweise die gleiche Dicke aufweisen 
Oder die Dicke der beiden Kunststoffschichten differiert bevorzugt nicht 
20 mehr als 20 %. insbesondere nicht mehr als 10 %. d.h. die Dicken der 
Kunststoffschichten differieren bevorzugt uin 0 bis 20 %, respektiv 0 bis 
10 %, ihres Masses der Dicke vonelnander. 

Die beidseitig der Metallschicht befindllchen Kunststoffschichten und 
25 insbesondere die Thermoplaste auf Polyamid-Basis kdnnen unabhSngig von- 
elnander jeweils ein- oder beidseitig zusStzlich rait einer aussen- 
liegenden siegelfahigen Schicht und/oder einer Sperrschicht aus thermo- 
plastischen Kunststoffen versehen sein. 



30 



Der erfindungsgemasse Verbundwerkstoff kann auch auf einer oder beiden 
Aussenselten eine Siegelschicht oder siegelfahige Schicht aufweisen. 



Der Verbundwerkstoff nach vorliegender Erfindung bildet einen kunst- 
stoffolienhaltigen Verbund und der kunststoffolienhaltige Verbund kann 
35 zur Erweiterung dessen Eigenschaften, mit einer bzw. mehreren weiteren 
Materialschichten, wie z.B. Folien aus Kunststoff, iiberzogen werden. 
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Siegelfahige Schichten sind z.B. siegelbare Folien, die z.B. mittels 
Lackkaschierung, z.B. mit losemittelhaltigen oder losemittelfreien Kle- 
bern, bzw. wasserbasierenden Klebstoffsystemen, durch Extrusionskaschie- 
rungen oder durch Extrusionsbeschichtung aufgebracht werden. Siegelbare 
5 Folien konnen beispielsweise LLDPE, LDPE, MDPE, HOPE, Polypropylen, 
Polyethylenterephthalat oder lonomere auf Polyolef inbasis enthalten oder 
daraus bestehen. lonomere oder lonenhaltige Polymere mit typischen lono- 
mere igenschaf ten konnen thermoplastische Copolymere von Olefinen mit 
carboxylhaltlgen Monomeren, von denen ein Teil als freie Carboxylgruppen 

10 vorliegen und der Rest mit Metallkationen gebunden ist, so dass eine 
gewisse Quervernetzung erreicht wird, darstellen. lonomere auf Basis von 
Polyethylenen sind unter dem Markennamen Surlyn bekannt. Siegelbare 
Folien kBnnen eine Oicke von 6 bis 100 iun aufweisen. Es k6nnen aucli eine 
Oder mehrere Schichten z.B. eines Siegellacks oder Heissiegellacks 

15 durch eine Lackanwendung auf den Kunststoffolienverbund, beispielsweise 
in einer Dicke von 1 bis 10 \m, aufgebracht werden. 

Sowohl durch eine einseitge als auch beidseitige Coextrusion der Kunst- 
stoffschichten rait beispielsweise einem Polypropylen/Polyethylen-Copo- 
20 lymer erhSlt man einen einseitig resp. beidseitig siegelbaren Verbund. 

Demnach ist es zweckmSssig, dass die Kunststoffschichten einen Therrao- 
plasten auf Polyamid-Basis enthalten oder daraus bestehen und wenigstens 
einer der Thermoplasten auf Polyamid-Basis auf wenigstens einer Seite 
25 mit einer Siegelschicht versehen ist. D.h., jede Schicht aus einem Ther- 
moplasten auf Polyamid-Basis kann, unabhSngig von den anderen Schichten, 
e.in- Oder beidseitig mit einer siegelfShigen Schicht bedeckt sein. 

Neben der Metal Ifolie kann auch wenigstens eine weitere Schicht als 
30 Sperrschicht fur Gase, Dampfe, Feuchtigkeit, Geruch- und Geschmackstoffe 
vorgesehen werden. Beispiele von Sperrschichten sind Folien mit Sperrei- 
genschaften aus thermoplastischen Kunststoffen. Beispiele sind Folien 
aus Ethylenvinylalkohol-Copolymeren, Polyvinyl idenchlorid, Polyacrylni- 
tril, z.B. BAREX, Polyacryl-Polyamid-Copolymere Sperrschicht-Copolye- 
35 ster, z.B. Mitsui B-OlO, aromatische und amorphe Polyamide, z.B. N-MXD6 
der Mitsubishi Gas Chemical, bestehen oder diese Polymere enthalten und 
konnen z.B. 6 jun bis 100 |im dick sein. Bevorzugt ist eine Polyvinyl iden- 
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Sperrschicht. Beispielsweise liegen Sperrschichten zwischen der Metall- 
schicht und der Oder den Polyamidschichten, bevorzugt liegen die Sperr- 
schichten an der Polyamidschicht, auf der Metallschicht abgewandten * 
Seite, an. Insbesondere ist eine Sperrschicht auf einer Seite der Me- 
5 tallschicht, aufliegend auf der Polyamidschicht vorgesehen. 

Die Oberfiache der Kunststoffolien soil zweckmSssig mindestens 35 mN/m, 
bevorzugt mindestens 38 mN/ra Oberf ISchenspannung aufweisen, darait das 
Auftragen von Kleber auf die KunststoffoberflSche optimal durchgefuhrt 
10 werden kann. 

Durch Korona-, Plasma- oder Flamravorbehandlung der Oberfiachen der 
Kunststoffolien und/oder der Metal 1-, wie Aluminiumoberf ISchen kSnnen 
die Oberfiachenspannungen und damit auch die Klebeigenschaften gesteuert 
15 werden. 



Zum Verbinden der Kunststoffolien mit dem Aluminium oder der Kunststoff- 
folien unter sich wird zweckmassig ein Kaschierkleber und/oder ein Haft- 
vermittler (Primer) angewendet. Der Kaschierkleber kann durch Lackka- 
20 schierung auf die zu verklebende OberflSche aufgetragen werden. 

Geeignete Kleber sind beispielsweise Vinylchlorid-Copolymerisate, Vi- 
nylchlorid-Vinylacetat-Copolymerisate, polymerisierbare Polyester, Vi- 
nylpyridin-Polymerisate, Vinylpyridin-Polymerisate in Kombination mit 
25 Epoxidharzen, Butadien-Arylnitril-Methacrylsaure-Copolymerisate, Phenol- 
harze, Kautschukderivate, Acrylharze, Acrylharze rait Phenol bzw. Epoxid- 
harzen, siliciumorganische Verbindungen, wie Organosilane, modifizierte 
Polyolefine, wie sauremodifizierte Polyolef ine oder Ethylenacrylsaure 
(EAA). 

30 

Bevorzugt werden EAA (Ethylenacrylsaure) oder modifizierte Polyolefine, 
wie z.B. modifizierte Polypropylene. 

Ein bevorzugtes modif iziertes Polypropylen ist ein Addukt aus Maleinsau- 
35 reanhydrid und einem Ethylen-Propylen-Copolymer. Ganz besonders bevor- 
zugt werden Dispersionen von modifizierten Polyolef inen. Ein Beispiel 
einer Dispersion eines modifizierten Polypropylens ist Morprime (Mar- 
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kenname der Firma Morton Chemical Division fo Norton Norwich Products, 
Inc. )• 



Weiter geeignet sind Haftvermittler, wie Nitrilkautschuk-Phenolharze, 
5 Epoxide, Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, urethanmodif izier-te Acryle, 
Polyester-co-Polyamide, Heissschmelzpolyester, mit Heissschmelzpolyester 
vernetzte Polyisocyanate, polyisobutylenmodif izierte Styrol-Butadien- 
Kautschuke, Urethane, Polyurethane, Ethylen-AcrylsSure-Mischpolyniere und 
Ethyl en V 1 ny 1 acetat-Mi schpo 1 ymere . 

10 

Warden als Kleber Kaschierkleber angewendet, so kfinnen die Kaschier- 
kleber lasungsmittelhaltig oder losungsmittelfrei und auch wasserhaltig 
sein. Beispiele sind ISsungsmittelhaltige, ISsungsmittelfreie oder wSss- 
rige Acrylatkleber oder Polyurethan-Kleber. 

15 

Bevorzugt werden Kaschierkleber auf Polyurethan-Basis. 

Der Haftvermittler oder Primer kann beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 
10 g/ra2, zweckmassig in Mengen von 0,8 bis 6 g/m^ und bevorzugt in Men- 
20 gen von 2 bis 6 g/m* angewendet werden. 

In der Regel wird eine Schichtdicke des Klebers von 1 bis 12 m und 
bevorzugt von 1,5 bis 9 tun eingehalten. Anstelle der Schichtdicke ISsst 
sich die Menge des Klebers, insbesondere zwischen der Metallschicht und 

25 den beidseitig der Metallschicht unmittelbar angeordneten Kunststoff- 
schichten durch die Menge des Kaschierklebers ausdrJlcken. Beispielsweise 
liegt die Menge bei 1,0 bis 14 g/m^, zweckmSssig bei 1,5 bis 9 g/m^ und 
bevorzugt bei 1,5 bis 6 g/m^. Die Menge ist ohne allfailiges LSsungsmit- 
tel angegeben. Die Kunststoffolien konnen auch gegenseitig oder auf die 

30 Metal!-, wie Aluminiumoberf ISche wSrmekaschiert werden. 

Typische Schichtaufbauten fiir Verbundwerkstoffe nach vorliegender Erfin- 
dung enthalten beispielsweise 



35 



a) ein mittlere Schicht aus Aluminium in einer Dicke von beispielsweise 
8 bis 80 ftm, bevorzugt von 40 bis 70 \m und insbesondere 45 bis 60 (un 
und beidseitig der Aluminiumschicht 
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b) und b') je eine Schicht eines Kaschierklebers und/oder Haftvermitt- 
lers in einer Dicke von 1,5 bis 9 fun, resp. 1 bis 10 g/m^ 

5 c) und c') je eine Schicht eines biaxial gereckten Polyainides in einer 
Dicke von beispielsweise 20 bis 50 jun, bevorzugt 20 bis 40 \m und 
insbesondere 20 bis 30 tm 

und gegebenenfalls 

0 

d) und/oder d') eine Sperrschicht oder je eine Sperrschicht 
und gegebenenfalls 

5 e) und/oder e') eine Schicht eines Siegellackes oder eine Siegelschicht 
Oder je eine Schicht eines Siegellackes oder eine Siegelschicht in 
Mengen von 2 bis 6 g/ttfi , resp. in bis 10 \m Dicke. 

Zwischen den Schichten c) und d), c) und e) und/oder d) und e), 
) resp. c') und d'), c') und e') und/oder d') und e') kdnnen ebenfalls 
Kaschierkleber- und/oder Haftvermittlerschichten b), resp. b') angewen- 
det werden. 



Zweckmassige Verbundwerkstoffe enthalten beispielsweise die Schicht a), 
25 die Schichten b) und b'), die Schichten c) und c') und eine Schicht e) 
Oder enthalten die Schicht a), die Schichten b) und b»), die Schichten 
c) und c') und die Schicht e*). Andere zweckmSssige Verbundwerkstoffe 
enthalten beispielsweise die Schicht a), die Schichten b) und b'), die 
Schichten c) und c'), gegebenenfalls eine weitere Schicht b') und darauf 
30 eine Schicht d'), sowie gegebenenfalls auf der Schicht c) und/oder d') 
je eine Schicht e) respektive e'). Zwischen der Schicht c) und e) oder 
Schicht d') und e') kann jewel Is auch eine Schicht b) respektive b') 
vorgesehen sein. Sinngemass befinden sich auf einer Seite der Schicht a) 
die Schichten b), c), d) und e) und auf der anderen Seite der Schicht a) 
35 die Schichten b'), c'), d') und e'). 



Aus den erf indungsgemassen Verbundwerkstoffen hergestellte Verpackungen 
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Oder Teile von Verpackungen mOssen z.B. hitzebestSndig und kaitebestSn- 
dig sein, sowie diesen Bedingungen, auch im Vakuum, widerstehen. Deshalb 
sind die einzelnen Bestandteile der Verbundwerkstoffe sowohl fur sich, 
als auch in gegenseitigem Verbund zweckmassig hitzebestandig und kalte- 
bestandig. Diese Eigenschaften treffen insbesondere fiir die einzelnen 
Kunststofffolien, allfallige Extrudate, Coextrudate Oder Laminate und 
die verwendeten Kleber und Haftverraittler zu. 



Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des erf indungsgemSssen 
10 streckziehfahigen Verbundwerkstoffes zur Herstellung von tief- und/oder 
streckgezogenen und insbesondere streckgezogenen Behaitern, z.B. Boden- 
teilen, Blisterpackungen, Blisterpackungsbodenteilen oder Behaitern oder 
Bodenteilen mit einer Mehrzahl von Fachern, Vertiefungen oder Napfchen. 
Die Erfindung betrifft insbesondere die Verwendung der erf indungsgemas- 
15 sen Verbundwerkstoffe zur Herstellung von kalt tief- und/oder streckge- 
zogenen und insbesondere streckgezogenen Behaitern. 



Die tief- und/oder streckziehfahigen Verbundwerkstoffe gemass vorliegen- 
der Erfindung sind beispielsweise zur Herstellung von tief- und/oder 
20 streckgezogenen Behaitern mit einem Verhaitnis von H6he zu Durchraesser 
von beispielsweise 1 zu 4 und zweckmSssig von 1 zu 3,7 bis 3,2, insbe- 
sondere bel flachem Behaiterboden, geeignet. 

Mit Durchraesser sind bei Behaitern nicht runden Grundrisses sinngemass 
25 die Lange der Diagonale oder die durchschnittlichen Langen der Diagona- 
len zu verstehen. 



Die Verfahren zum Tiefen, wie Tiefzieh- oder Streckverfahren oder Korabi- 
nationen davon, zur Herstellung von Behaitern aus den erf indungsgemassen 

30 tief- und/oder streckziehfahigen Verbundwerkstoffen sind an sich be- 
kannt. In der Regel wird ein Abschnitt des Verbundwerkstoffes Qber eine 
Matrize gelegt. Am Rande der Matrize, mit Hilfe eines Niederhalters, 
wird der Verbundwerkstoff festgehalten und ein Stempel senkt sich unter 
Verformung des Verbundwerkstoffes in die Matrize. Die erf indungsgemassen 

35 Verbundwerkstoffe eignen sich insbesondere zum Streckziehen. Die erf in- 
dungsgemassen Verbundwerkstoffe eignen sich insbesondere zum kalten 
Tiefen und zum kalten Streckziehen. 
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Der Ver^bundwerkstoff wird beim Streckziehen, da aus dem Randbereich kein 
Material nachfliessen kann, gestreckt. Dadurch nimmt die Dicke des Lami- 
nates ab. 

5 

Der beschriebene Verbundaufbau des erf indungsgemasen Verbundwerkstoffes 
hat eine optimale Streckziehneignung mit kontroll ierten mechanischen 
Eigenschaften, die das pehnen der Aluminiuraschicht wShrend dem Streck- 
ziehprozess unterstOtzen, so dass FlSchendehnungen von 80 % und hoher 
10 ohne BeschSdigung der Metallschicht erreicht werden kSnnen. 

Im uniaxialen Spannungszustand kdnnen Dehnungen ohne BeschSdigung der 
Aluminiumschicht bis 40 % und hSher erreicht werden. 

15 Die vorliegende Erfindung umfasst auch BehSlter aus dem erfindungsgeraSs- 
sen streckziehfahigen Verbundwerkstoff , zweckmSssig mit einera VerhSltnis 
von H6he zu Durchroesser von 1 zu 4 und bevorzugt von 1 zu 3,7 bis 1 zu 
3,2, insbesondere bei flachem Behaiterboden. 

20 Die Behaiter, die aus dem erf indungsgemSssen streckziehfahigen Verbund- 
werkstoff hergestellt werden, sind ihrerseits beispielsweise zur Aufnah- 
nie von Nahrungsmitteln fur Mensch oder Tier geeignet. Andere Verwen- 
dungszwecke sind z.B. BehSlter fur pharmazeutische Erzeugnisse, wie 
Dragees, Tabletten, Pulver etc. und kosmetische Produkte, wie par- 

25 fumierte Servietten, Farberaittel etc. 

Vorliegender erf indungsgemasser Verbundwerkstoff eignet sich insbesonde- 
re zur Verwendung zum Streckziehen zur Formung von Tablettenverpackun- 
gen. Solche Tablettenverpackungen konnen einen Boden mit wenigstens 

30 einem und insbesondere eine Vielzahl, beispielsweise 5 bis 50 einzelne 
Facher, Vertiefungen oder Napfchen aufweisen, in die eine Tablette oder 
eine andere Darreichungsform eines Wirkstoffes eingelegt werden kann, um 
anschliessend ein Deckelmaterial aufzubringen und den Boden mit einem 
Deckel trennfest zu verbinden. Solche Tablettenverpackungen sind in der 

35 Fachwelt als Blisterpackungen bekannt. Die Bodenteile aus einem Verbund- 
werkstoff nach vorliegender Erfindung werden beispielsweise durch Vorbe- 
reiten von Verbundwerkstoff in Form von VorratsroUen oder Bogen und Zu- 
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fuhren des Verbundwerkstoffes zu einer Streckvorrichtung, wobei ein 
Tiefen erfolgt, und anschliessendes Konfektionieren, erzeugt. Es ist 
auch moglich, den erf indungsgemlssen Verbundwerkstoff fur Bodenteile von 
Verpackungen fQr pharmazeutische Produkte zu verwenden, wobei das phar- 
mazeutische Produkt in flussiger Form in den Bodenteil einer Verpackung 
mit Vertiefungen gegeben, gefroren oder schockgefroren und einem 6e- 
friertrocknungsprozess unterworfen wird, um anschliessend den Bodenteil 
mit einem Deckel zu verbinden, wobei das gefriergetrocknete pharma- 
zeutische Produkt jeweils in einer Vertiefung im Bodenteil verbleibt. 



Beispielsweise kann ein pharmazeutischer Wirkstoff in eine wasserlSsli- 
che Matrix aufgenommen werden, wobei die Matrix eine Mischung von Sach- 
arid und Polymer sein kann, und wobei die Formulierung auch andere 
Hilfsstoffe, wie Suspensionshilfsmittel . Netzmittel, Stabilisatoren, 

15 Antioxidantien, Farbstoffe und Geschraacksstoffe enthalten kann. Aus 
diesen Material ien wird eine stabile wSssrige Suspension erzeugt und die 
Suspension bereitgestellt. In jedes der einzelnen Vertiefungen eines 
Bodenteils wird eine vorbestimmte Menge der Suspension gefullt, und der 
Bodenteil mit Inhalt eingefroren. Die Bodenteile werden einer Gefrier- 

20 trocknungsvorrichtung zugefUhrt und den Gefriertrocknungsbedingungen 
ausgesetzt. Nach erfolgter Gefriertrocknung bis zu einem vorbestiramten 
Grad werden die Bodenteile rait einem Deckelmaterial Uberdeckt und das 
Deckelraaterial um jedes Fach herum trennfest angesiegelt. Dieses Verfah- 
ren ist beispielsweise in "Manufacturing Chemist", February 1990, Seiten 

25 36 und 37 beschrieben. 

Demnach betrifft vorliegende Erfindung auch die Verwendung des erfin- 
dungsgemSssen tief- und/oder streckziehfahigen Verbundwerkstoffes fQr 
die Herstellung von tief- und/oder streckgezogenen BehSltern mit einer 
30 Mehrzahl von FSchern, Vertiefungen oder NSpfchen (Blisterpackungen) fur 
den Einsatz in Gefriertrocknungsverfahren von pharmazeutischen Formulie- 
rungen. 

Ferner betrifft vorliegende Erfindung Behaiter mit einer Mehrzahl von 
35 FSchern, Vertiefungen oder NSpfchen (Blisterpackungen) far den Einsatz 
in Gefriertrocknungsverfahren von pharmazeutischen Formulierungen, aus 
tief- und/oder streckziehfShigen Verbundwerkstoff en nach vorliegender 



wo 94/19184 '^|^PCT/CH94/00035 

14 



Erf indung. 



Geeignetes Deckelmaterial zur Erzeugung der Deckel kann beispielsweise 
eine Metallfolie, wie eine Aluminiumfolie, beispielsweise in einer Dicke 

5 von 15 bis 25 ]m sein, die an einer 20 bis 25 \m dicken Polyethylente- 
rephthalatfolie anliegt und wobei die unbeschichtete Seite der Alumini- 
umfolie mit einem Heissiegellack beschichtet ist und der Deckel Qber den 
Heissiegellack am Bodenteil trennfest befestigt wird. Ein anderes 
Deckelmaterial kann beispielsweise von aussen nach innen folgende 

0 Schichten aufweisen, Kraftpapier mit einem Flachengewicht von 40 bis 60 
g/m2, eine Polyethylenterephthalatfolie einer Dicke von 10 bis J5 \m, 
eine 15 bis 25 pjn dicke Aluminiumfolie und ein Siegellack in einer Menge 
von 6 bis Sg/m^. 



15 BeisDiel 1 



Auf ein AluminiumdQnnband mit einer StSrke von 45 jun und einer sauberen 
Oberf ISche ohne Vorbehandlung wird ein Polyurethan-Kaschierkleber mit 
einem Auftragsgewicht von 4 g/m^ aufgebracht. 

20 

Das Lesungsmittel vom Kaschierkleber wird im Trockenkanal verdampft und 
anschliessend wird auf dem Aluminiumdunnband im Kaschierspalt unter 
Druck eine biaxial gereckte Polyaraidfolie mit einer Starke von 25 (un 
kaschiert und der Verbund aufgewickelt Oder gleich weiterverarbeitet. 

25 

Die Weiterverarbeitung erfolgt identisch wie vorhin, nur wird nun die 
andere Seite des AluminiumdQnnbandes unter gleichen Bedingungen eine 
Polyamidfolie einer Starke von 25 pm kaschiert. 

30 Eine der Polyamidfolien des Verbundes wird auf ihrer Aussenseite mit 
einem Heissiegellack, enthaltend Polyvinyl idenchlorid, in einer Menge 
von etwa 1,5 g/nfl beschichtet. 

Beispiel 2 

35 

Ein Verbundwerkstoff gemass Beispiel 1 wird anstelle des polyvinyl i den- 
chloridenhaltigen Siegellackes mit einem Heissiegellack in einer Menge 
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von 4 g/m^ beschichtet. 

Beispiel 3 

5 Der Versuch gemSss Beispiel 1 wird wiederholt, anstelle der 45 jun dicken 
Aluminiumfolie wird eine 60 \m dicke Aluminiumfolie angewendet. 

Beispiel 4 

10 Der Versuch gemSss Beispiel 2 wird wiederholt, anstelle der 45 pm dicken 
Aluminiumfolie eine 60 pa dicke Aluminiumfolie angewendet. 

Beispiel 5 

15 Es wird aus einem Alumlniumdannband, wobel die Relnheit des Aluminiums 
98,5 % und die Dicke des Bandes 45 pm betrSgt, und einem Polyamidfilm 
einer Dicke von 25 pin, ein Verbundwerkstoff folgenden Aufbaus herge- 
stent: Polyamidfilm 25 pm, Kleber 3,5 g/m^, Primer oder Haftvermittler 
2,0 g/m2, eine Aluminiumfolie einer Dicke von 45 pin, eine Kleberschicht 

20 von 4 g/nfi und eine Polyamidfolie einer Dicke von 25 pxn. Es resultiert 
ein Verbundwerkstoff mit einem FlSchengewicht von 188,5 g/m*. 

Beispiel 6 

25 Es wird ein Verbundwerkstoff hergestellt enthaltend den folgenden 
Schichtaufbau, Polyamidfilm einer Dicke von 25 pjn, ein Kleber in einer 
Menge von 3,5 g/m^, ein Haftvermittler oder Primer von 2,0 g/m^, eine 
Aluminiumfolie in einer Dicke von 60 pjn, ein Kleber in einer Menge von 
4,0 g/m^ und ein Polyamidfilm in einer Dicke von 25 pin. Das Flachenge- 

30 wicht des fertigen Verbundwekstoffes betrSgt 229 g/m^. 

Beispiel 7 



35 



Durch Streckzlehen mit einem flachenStempel von Durchmesser 27 mm und 
einer Natrize von Durchmesser 30 mm kann mit Mustern aus den Beispielen 
1 bis 5 eine Bruchtiefe von Qber 9 mm erreicht werden. 
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Durch Streckziehen mit einem halbkugeligen Stempel mit Radius 13,5 mm 
und einer Matrize von Durchmesser 30 mm, kann mit Mustern aus den Bei- 
spielen 1 bis 6 eine Bruchtiefe von uber 13 mm erreicht werden. 

5 Ab einer Temperatur von 140 °C kann eine ausreichende therraische Siege- 
lung an den Mustern aus den Beispielen 1 bis 6 durchgefuhrt werden. 

Die Sterilisation bei einer Temperatur von 121 wahrend 30 min nach 
der Umformung und eine Auslagerung wahrend drei Monaten bei 45 fuhren 
zu keinen Delarainationen der Schichten der Muster aus den Beispielen 1 
bis 6. 



10 



Eine Kaitebehandlung bei Temperaturen von - 80 wahrend 3 Minuten oder 
bei - 40 -C wahrend 2 h bei einem Unterdruck und eine anschliessende 
15 Auslagerung wShrend drei Monaten bei 45 "C fQhren zu keiner Delarainatio- 
nen der Schichten der Muster aus den Beispielen 1 bis 6. 



20 



Eine Kaitebehandlung bei Temperaturen von - 80 wahrend 3 Minuten oder 
bei - 40 »C wahrend 2 h bei Unterdruck von, wobei die Oberf lache der 
Muster mit einer wassrigen Suspension bedeckt ist, fQhrt zu keinen Dela- 
rainationen an den Mustern gemass Beispielen 1 bis 6. 



25 



30 



35 
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Patentanspruche 



1. Tief- und/oder streckziehfahiger Verbundwerkstoff , 

5 

dadurch gekennzeichnet, dass 

der Verbundwerkstoff eine Metal Ischicht und beidseitig der Metal 1- 
schicht eine Kunststoffschicht enthait, wobei die Metal Ischicht eine 
10 Oicke von 8 bis 80 jim aufweist, und die Kunststoffschichten je eine 
Dicke von 20 bis 50 jim aufweisen und die Kunststoffschichten Ther- 
moplaste auf Polyamid-Basis enthalten oder daraus bestehen. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die 
15 Metallschicht eine Folie oder ein DQnnband aus Aluminium oder einer 

Aluminiumlegierung ist. 

3. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Therowplaste auf Polyamid-Basis ein Polycapro lactam oder ein Copoly- 

20 mer davon darstellen. 

4. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kunststoffschichten aus Thermoplasten auf Polyamid-Basis biaxial 
gereckte Polyamidfolien sind. 

25 

5. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kunststoffschichtein einen Thermoplasten auf Polyamid-Basis enthalten 
Oder daraus bestehen und wenigstens einer der Thermoplasten auf 
Polyamid-Basis auf wenigstens einer Seite mit einer Siegelschicht 

30 versehen ist. 

6. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metallschicht eine Dicke von 40 bis 70 pi betrSgt. 

35 7. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke der Kunststoffschichten je 20 bis 50 tun betragen. 
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8. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke der Kunststoffschichten je 20 bis 30 lun betragen. 

9. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
5 beiden Kunststoffschichten in ihren Dicken urn 0 bis 20 % ihres Mas- 
ses der Dicke differieren. 

10. Verwendung des Verbundwerkstoff es geroSss Anspruch 1 zur Herstellung 
von tief- und/oder streckgezogenen Behaitern. 

10 

11. Verwendung des Verbundwerkstoffes gemSss Anspruch 10 zur Herstellung 
von tief- und/oder streckgezogenen Behaitern mit einer Mehrzahl von 
FSchern, Vertiefungen oder NSpfchen (Blisterpackungen). 

15 12. Verwendung des Verbundwerkstoffes geraSss Anspruch 10 zur Herstellung 
von tief- und/oder streckgezogenen Behaitern mit einer Mehrzahl von 
FSchern, Vertiefungen oder Napfchen (Blisterpackungen) fur den Ein- 
satz in Gefriertrocknungsverfahren von pharmazeutischen Formulierun- 
gen. 

20 

13. Verwendung des Verbundwerkstoffes gemass Anspruch 10 zur Herstellung 
von kalt tief- und/oder streckgezogenen Behaitern. 

14. Behaiter hergestellt aus einem tief- und/oder streckziehfahigen 
25 Verbundwerkstoffes gemass Anspruch 1. 

15. Behaiter mit einer Mehrzahl von Pachern, Vertiefungen oder Napfchen 
(Blisterpackungen) fOr den Einsatz in Gefriertrocknungsverfahren von 
pharmazeutischen Formulierungen, hergestellt aus einem tief- und/ 

30 Oder streckziehfahigen Verbundwerkstoff gemass Anspruch 1. 



35 
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